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pt. ,,Wieloskalowe modelowanie przewodnictwa cieplnego kompozytéw metal-grafen”

Recenzj¢ opracowano na zlecenie Rady Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej z dnia 20 czerweca 2018 r.

1. Ocena trafnosci wyboru tematu, ogélna charakterystyka i analiza pracy

Przedtozona rozprawa doktorska dotyczy modelowania i symulacji komputerowych
przewodnictwa cieplnego kompozytéw na osnowie miedzi wzmacnianej grafenem. Praca ma
charakter obliczeniowy (nie zawiera wynikéw wlasnych badan doswiadczalnych) i zostata
wykonana w ramach projektu NCBiR pt. ,Nowoczesne, zawierajace grafen kompozyty na
bazie miedzi i srebra przeznaczone dla przemystu energetycznego i elektronicznego”
(GRAMCOM) zrealizowanego przez konsorcjum naukowe w ramach programu GRAF-

TECH.

Grafen z uwagi na swoje niezwykle wilasciwosci mechaniczne i cieplne, ktére wynikajg z
unikatowej dwuwymiarowej struktury atomowej, jest potencjalnie atrakcyjnym wyborem jako
material wypelniacza w kompozytach o roéznych osnowach. Jednak przy projektowaniu i
wytwarzaniu kompozytéw z jego udzialem wskazana jest ostroznosé, gdyz wyjatkowe
wlasciwosci grafenu mogg nie przetozy¢ sig na makroskopowe wiasciwodci kompozytu jesli,
np. wlozenie czastek grafenowego wypelniacza w osnowie bedzie inne niz plaszczyzna
pojedynczej warstwy grafenu. Taka sytuacja ma miejsce na przyklad przy losowym
(izotropowym) rozkladzie grafenu w osnowie metalowej. W tym przypadku nawet przed
wykonaniem eksperymentow fizycznych czy symulacji komputerowych mozna zaryzykowaé
stwierdzenie, ze przewodno$¢ cieplna kompozytu metal-grafen nie bedzie wyzsza niz

przewodnos¢ osnowy.



Niemniej jednak szczegolowe badania i symulacje numeryczne wpltywu cech
mikrostruktury kompozytu, tj. zawartosci i morfologii wypetniacza grafenowego, wielkosci
ziaren osnowy, a przede wszystkim wplywu granic migdzyfazowych miedz-grafen na
przewodnos¢ cieplng kompozytu sg wartosciowe, gdyz powigkszaja nasza ogdlng wiedze na
temat materiatdbw kompozytowych miedz-grafen oraz dostarczajg wskazowek przy
projektowaniu tych materialow i opracowywaniu technologii ich wytwarzania dla
konkretnych zastosowan. Wybor tematyki rozprawy doktorskiej uwazam za trafny, a jej tytul
za adekwatny do merytorycznej zawartosci pracy i komunikatywny przy zachowaniu waloru

zwiezloscei.

Autor zastosowal trzy rodzaje modelowania do wyznaczania przewodnosci cieplnej w
zalezno$ci od przedmiotu analizy, skali wymiarowej i rodzaju kompozytu (warstwowy lub
dyspersyjny). Do okreslenia przewodnosci cieplnej granic mi¢dzy fazami miedzi i grafenu na
poziomie struktury atomowej wykorzystano metody dynamiki molekularnej (MD), natomiast
do wyznaczania makroskopowej przewodnosci cieplnej kompozytu warstwowego
zaproponowano oszacowania analityczne, a dla kompozytéw objgtosciowych z rozproszonym
wypetniaczem grafenowym metode elementéw skoficzonych (MES). Autor przedstawit
racjonalne uzasadnienie tej metodyki wynikajace z wieloskalowosci problemu, mianowicie
wyniki obliczeni przewodnosci cieplnej granic migdzyfazowych metodg MD sa nastgpnie
wykorzystywane jako parametry w modelach przewodnosci cieplnej w wigkszej skali, tzn. w
modelach analitycznych i MES. Z kolei zastosowanie innych modeli do wyznaczania
przewodnodei cieplnej kompozytow warstwowych (modele analityczne), a innych do
kompozytéw dyspersyjnych (modele MES) mozna uzasadni¢ odmienng strukturg tych dwéch

grup kompozytow.

Metodyka modelowania przyjeta w pracy doktorskiej nie budzi watpliwosci. Autor
korzysta z istniejacych metod i oprogramowania, zwlaszcza w obliczeniach metodg dynamiki
molekularnej. Oryginalnym pomyslem Autora jest adaptacja dwuwymiarowych elementow
typu shell w pakiecie ANSYS (MES) do modelowania grafenu w kompozytach
dyspersyjnych, aby unikna¢ problem6éw numerycznych zwiazanych z duzg réznicg wymiarow
geometrycznych ziaren osnowy i ptatkow wypetniacza. Spowodowato to jednak koniecznosé
uwzglednienia poprawki dotyczgcej grubosci tych elementéw w symulacjach przeptywu

ciepta (Zatgcznik E).



Czg$¢ merytoryczna pracy obejmuje 7 rozdzialow, 5 zalgcznikéw i spis literatury. Zrédia
literaturowe (102 pozycje, w dwoch z nich Doktorant jest wspotautorem) oddajg aktualny stan
wiedzy na temat badania i modelowania przewodnictwa cieplnego kompozytow o réznych
osnowach i fazach wzmacniajgcych w postaci form alotropowych wegla. Uklad pracy jest
prawidlowy i logiczny, cho¢ Autor zrezygnowat ze sformutowania tez (lub choéby wstepnych
hipotez) rozprawy podajgc tylko cel badan i zakres przeprowadzonych symulacji (rozdziat 4).
Takie podejscie, odbiegajgce od do$¢ powszechnego zwyczaju formutowania tez pracy
doktorskiej, pozwala unikngé formulowania tez ex post (po rozwigzaniu postawionego

problemu naukowego), badz tez takich, ktére moga si¢ wyda¢ oczywiste.

W ogolnej charakterystyce rozprawy warto podkresli¢ obszerny zakres i szczegdtowosé
wykonanych symulacji przy badaniu wptywu réznych cech mikrostruktury na przewodnogé
cieplng kompozytéw miedz-grafen, wsréd ktérych najwazniejsza jest analiza wplywu granic
mig¢dzyfazowych. Natomiast w Podsumowaniu i Wnioskach (rozdzial 7) zabraklo
stwierdzenia, co Autor zalicza do oryginalnych elementéw swojej pracy oraz komentarza nt.
ograniczen trzech typow modeli zastosowanych do obliczen. Wnioski sg sformulowane w
sposob syntetyczny, ze wskazaniem najwazniejszych ustalen i pominigciem zbednych
szczegOtow. Prace zamykajg przemyslenia Autora co do kierunkéw dalszych badan na bazie

wynikéw uzyskanych w pracy doktorskie;.

2. Ocena wynikow pracy

Przedlozona do recenzji rozprawa jest interesujagcym studium obliczeniowym wplywu
réznych parametréw mikrostruktur modelowych, wzorowanych na strukturach rzeczywistych,

na przewodnos¢ cieplng kompozytéw miedz-grafen.

Najbardziej warto$ciowe elementy pracy to:

1. Przeprowadzenie symulacji przewodnosci cieplnej poprzecznej idealnych granic miedz-
grafen metodami dynamiki molekularnej (MD) z uwzgl¢dnieniem morfologii uktadow
grafenu w osnowie; potwierdzenie istotnej roli granic miedzyfazowych w
makroskopowych (efektywnych) wiasciwosciach cieplnych kompozytow; wykorzystanie

wynikow symulacji MD do parametryzacji modeli analitycznych i MES.

2. Kompleksowos¢ i komplementarnos¢ przedstawionych modeli (MD, analityczne i

MES), ktore potwierdzily intuicyjng hipotezg, ze dodanie grafenu do metalowej osnowy w
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sposob losowy nie spowoduje wzrostu jej przewodnosci cieplnej, natomiast dodanie go w
sposob  kontrolowany w oparciu o wyniki przedstawione w rozprawie moze ja
rzeczywiscie podwyzszy¢.

3. Wskazanie, na podstawie przeprowadzonych symulacji, istotnych dla potencjalnych
zastosowan inzynierskich, anizotropowych struktur kompozytéw miedz-grafen i
morfologii wypelniacza, dla ktérych mozna oczekiwaé poprawy przewodnosci cieplnej w

poréwnaniu z przewodnoscig osnowy.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Mimo ogolnej pozytywnej oceny pracy sa w niej pewne niedociggniecia i kwestie
dyskusyjne, do ktorych Autor powinien si¢ odnie$¢. Ponizej podaje je w kolejnosci

pojawiania si¢ podczas analizy pracy.

1. Str. 29-39. Przeglad stanu wiedzy nt. metod modelowania przewodnosci cieplnej
materiatéw wielofazowych jest do$¢ powierzchowny. Autor nie wspomina o
modelowaniu przewodnosci cieplnej kompozytow w sytuacjach do$é czesto
spotykanych w praktyce, gdy granica migdzyfazowa jest niecigglta (imperfect interface)
np. wskutek pojawienia si¢ defektow struktury wynikajacych z proceséw
technologicznych (lokalnych odspojei czy poréw). Problem jest od dawna badany, sg

liczne doniesienia literaturowe na ten temat (np. prace Hasselmana i in.).

2. W podrozdziale 3.2 nalezaloby doda¢, Zze modele mikromechaniki wykorzystujgce
tensor Eshelby’ego (np. modele osrodkéw efektywnych) mozna stosowaé do oszacowan
przewodnosci cieplnej materialéow niejednorodnych przy spelnieniu  warunku
statystycznej jednorodnosci materialu, co ma zwiazek z istnieniem RVE. Przestajg
natomiast obowigzywa¢, gdy udzial objetosciowy (losowo dodawanej) fazy

wypetniacza zbliza si¢ do wartosci krytycznej (odpowiadajacej progowi perkolacji).

3. Str. 33. Sformulowanie ,wykorzystanie teorii pola usrednionego (ang. Effective
Medium Theory — EMA)” jest nieprecyzyjne, gdyz nazwa angielska i skrot EMA nie
odpowiadajg uzytej nazwie polskiej (effective medium # effective field). W

mikromechanice osrodkéw niejednorodnych wystepuja zarowno effective medium



models (lub effective medium approximations, EMA), przykladowo model self-

consistent nalezy do EMA, jak i mean-field models (np. model Mori-Tanaka).

Str. 48-49. Autor generuje struktury kompozytéw dyspersyjnych metoda teselacji
Woronoja wzorujgc si¢ na rzeczywistych mikrostrukturach kompozytéw Cu-grafen
wytworzonych przez innych partneréw w projekcie GRAMCOM. Zaktada przy tym
pewien zakres zmiennoéci $rednicy i wspolezynnika wydluzenia ziaren miedzi. Celem
tych dzialan bylo uzyskanie struktur zblizonych do obrazéw SEM (Rys. 5.5) i
poréwnanie wynikéw symulacji MES przewodnosci cieplnej kompozytéw z wynikami
pomiaréw dla réznych udziatéw objgtosciowych grafenu (Rys. 6.21). Komputerowe
generowanie mikrostruktur i sterowanie réznymi zmiennymi charakteryzujgcymi te
struktury pozwala na zbadanie ich wpltywu na przewodnos¢ cieplng. Takie podejscie
jest racjonalne przy projektowania materiatow. Jednak w tym konkretnym przypadku,
gdy materialy zostaly wytworzone i ich przewodnos$¢ cieplna zostala zmierzona
eksperymentalnie, bardziej naturalne byloby wprowadzenie cyfrowych reprezentacji
rzeczywistych mikrostruktur do obliczen MES i poréwnanie wynikéw modelowania
przewodnodci cieplnej z eksperymentem. Czy Doktorant przewiduje opracowanie

takiego modelu i poréwnanie wynikéw z modelem MES z pracy doktorskiej ?

. Str. 78-80. Oprdécz oporu cieplnego na granicy rozdzialu faz pewien wplyw na
efektywna przewodno$¢ cieplng kompozytu ma porowatosé warstwy przejsciowej. Jesli
pory sg wypetnione powietrzem, to ma to réwniez negatywny wpltyw na przewodnos¢ z
powodu niskiej przewodnosci cieplnej powietrza. Brak préby uwzglednienia
porowatosci w przedstawionych modelach uwazam za pewien mankament pracy. Jesli
tematyka pracy bedzie przez Autora kontynuowana, sugerowalbym - jako jedno z
pierwszych udoskonaleni zaproponowanych modeli - wprowadzenie porowatosci,
zwlaszcza dla kompozytéw z ,.catkowita orientacjg platkow napelniacza”. By¢ moze
wtedy zaobserwowana rozbiezno$¢ migdzy wynikami symulacji i pomiarami

przewodnosci cieplnej (Rys. 6.27) bedzie mniejsza.



Uwagi dotyczace redakceji pracy

Praca napisana jest w sposob rzeczowy i zwigzly, uklad rozdzialow jest logiczny. Jednak
nie dochowano pelnej starannosci przy koncowej edycji tekstu. Ponizej przedstawiam

zauwazone usterki (indeksy oznaczajg numery wierszy liczone od dotu lub od géry strony):

Str. 134 ,, ... osigga on przewodno$cia cieplng ...” - literowka
Str. 19 ,, Poruszane w drugiej czescie wprowadzenia ...” - literdwka
Str. 22'7 , ... cienkich warst ...” - literowka

Str. 417.6 ,, ... w ramach projektu GRAMCOM, w Instytucie Materialéw Elektronicznych
(ITME)” — brakuje stowa Technologii w nazwie ITME. Ponadto nalezato poda¢ pehny tytut
projektu GRAMCOM i instytucje finansujgca badania (por. poczgtek recenzji).

Str. 53° ,,800 tys.”, ,,20 ty$.” — nieprawidtowe skréty liczebnika. Skréty zachowujg forme

zgodng z pisownia, a nie z wymowa petnych stow. Poprawna pisownia to 800 tys., 20 tys.
Str. 616 ., ... zalozono na mniejsza niz ...” — wyrazenie niegramatyczne.

Rysunek 6.8. Sprawdzi¢ skale na osiach uktadu wspohrzednych, opisy osi oraz legende.
Rysunek 6.11. Sprawdzi¢ skale na osiach i legendg.

Rysunek 6.14. Sprawdzi¢ skale na osiach, etykiety przy punktach na krzywych i legende w

prawym goérnym rogu.

Rysunek 6.22. W podpisie rysunku ,,mogly by” — ortografia (mogtyby).

Str. 7512 ,,polikrystaczna” — literowka.

Rysunek 6.26. Sprawdzi¢ skale na osiach, legendg i etykiety przy punktach na wykresie.
Str. 791514 ., ... udziat objetosciowy fazy weglowej byla niewielka ...” — literéwki.

Str. 797 ,, wytworzony na drodze elektroosadzania kompozyty warstwowe ...” — literowka.
Str. 894 ,,... kompozytu warstowego” - — literowka.

Str. 915 ,,nie osiggnigeiu” — ortografia (prawidtowa pisownia - nieosiggnigciu).

Str. 104-114. Bibliografia. Brak jednolitej pisowni nazw czasopism — pelne nazwy wystepuja
na przemian ze skrotami. Literowki (mafe litery) w symbolach chemicznych w tytulach

artykutow, np. [16]: ,cu-based”, [19]: ,.ni-plated”. Pozycja [32] — pelne imiona zamiast



inicjatéw imion autoréw, inny porzadek (nazwisko przed imieniem). [37] - literdwki w
symbolu normy PN-EN ISO 6946:1999. [45] — literdwka ,.k” w oznaczeniu stopnia Kelwina

(K); [68] — literowki w nazwisku van der Waals; [80] — male litery w skrocie ,,fem”.

Uwaga ogdlna: Autor w calej pracy uzywa niegramatycznego sformutowania ,,ilos¢ warstw”

w odniesieniu do rzeczownika policzalnego. Powinno by¢ ,liczba warstw”.

3. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Grybczuka jest wartosciowym studium
dotyczacym wieloskalowego modelowania przewodnosci cieplnej kompozytéw o osnowie
metalowej i drugiej fazie w postaci grafenu. Autor wykazal si¢ znajomoscig réznych metod
modelowania i duzg sprawnoscig w ich implementacji w symulacjach przewodnictwa
cieplnego kompozytéow miedZz-grafen. Uzyskane wyniki majg walory poznawcze i

aplikacyjne.

Przedstawione uwagi krytyczne nie umniejszaja mojej pozytywnej oceny merytorycznej
przedlozonej rozprawy, a sa raczej wskazowkami, ktére elementy pracy nalezatoby poglebi¢

w dalszych badaniach.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Grybczuka pt. ,,Wieloskalowe
modelowanie przewodnictwa cieplnego kompozytow metal-grafen” spelnia ustawowe

wymagania stawiane pracom doktorskim i wnoszg o jej dopuszczenie do publicznej obrony.
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